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RESUMO

Atualmente, o estudo de materiais com dimensdes nanométricas tem atraido consideravel
atencdo, principalmente devido ao seu forte potencial para aplicagdes tecnologicas. Neste
trabalho nos estudamos as caracteristicas estruturais de nanoparticulas da Cromita de Niquel
obtida pelo método de co-precipitagao. Para tais estudos foram aplicadas técnicas de
caracterizagcdo estruturais. A cromita ¢ um Oxido complexo com estrutura espinélia que
compreendem uma familia de materiais que apresentam uma ampla gama de propriedades
eletronicas, magnéticas e Opticas por meio da variacdo de cations em sitios de coordenadas
tetraédricas e octaédricas. A cromita de niquel foi preparada pelo método de co-precipitagdo, e
calcinada a 1000 °C por 8h em frequéncia de 20 (Rpm) em um forno com sistema giratério. Os
matérias foram caracterizados em detalhes por difracao de raios-X, Refinamento de Rietveld e
fluorescéncia de raios-X, confirmamos a fase espuria de nossa amostra. Os resultados
mostraram que a NiCr,0,4 possui uma estrutura cristalina cubica centrada, com parametro
a=b=c=8,316A, pertencente ao grupo espacial Fd3mS, volume da célula 575,1 A, com o auxilio
da equacdo de Scherer, foi possivel estimar o tamanho médio das particulas de 51 nm. A cromita
espinélia foi produzida na UFMA - Campus Sao Bernardo, no Grupo de Pesquisa e Ensino de
Fisica (GPEF), sendo as primeiras nanoparticulas produzidas no Campus. A amostra NiCr,0,

apresentou resultados estruturais condizentes com a literatura.

Palavras-Chaves: Cromita de niquel. Co-precipita¢do. Espinélios. Caracterizacao estrutural.



ABSTRACT

Currently, the study of materials with nanometric dimensions has attracted considerable
attention, mainly due to its strong potential for technological applications. In this work we study
the structural characteristics of nanoparticles of Nickel Chromite obtained by the
coprecipitation method. For such studies, structural characterization techniques were applied.
Chromite is a complex oxide with spinel structure that comprises a family of materials that
present a wide range of electronic, magnetic and optical properties through the variation of
cations in sites of tetrahedral and octahedral coordinates. Nickel chromite was prepared by the
co-precipitation method, and calcined at 1000 °C for 8h at a frequency of 20 (Rpm) in an oven
with a rotary system. The materials were characterized in detail by X-ray diffraction, Rietveld
refinement in which he obtained structural information from the sample, and X-ray fluorescence
in which he identified the presence of the elements chromium and nickel in the sample, and we
confirmed the absence of contamination. The results showed that nickel chromite produced a
centered cubic structure, parameter a =b = ¢ = 8.316A, belonging to the spatial group Fd3msS,
structure, cell volume 575.1 A, with the aid of the Scherer equation, it was possible to estimate
the average particle size of 51 nm. The spinel chromite was produced at UFMA - Campus Sao
Bernardo, in the Physics Research and Teaching Group (GPEF), the first nanoparticles being
produced at the Campus. The NiCr,0, sample showed structural results consistent with the

literature.

Keywords: Nickel chromite. Co-precipitation. Spinels. Structural characterization.
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1 INTRODUCAO

Atualmente os estudos de matérias estd a cada dia sendo mais aprimoradas com novas
técnicas avancgadas. Esse crescimento tem uma boa contribuicdo proveniente de técnicas de
sinteses e manipulacdo em escalas nanometricas sendo que na parte quimica, os métodos de
sintese vém sendo desenvolvidos na obtengdao de nanoparticulas e sendo sistematizada sua
distribui¢cao com forma controlada.

Na sintetizacdo das nanoparticulas varios métodos sdo utilizados para sua preparagao,
como a co-precipitacdo, sintese hidrotérmica, micro-emulsdo, sol-gel, descarga de faisca,
sintese de modelo, sintese bioldgica, entre outros. J4 no caso das nanoparticulas desenvolvida
neste trabalho foi utilizado a co-precipitagdo, sendo uma maneira mais facil, e de baixo custo,
utilizando o hidréxido de s6dio como agente titulante (COUTO, G.G. ,2006).

O processo de sintese no qual se usa a co-precipitacdo, incide na adi¢do de um soluto
precipitante possuindo ions hidroxila, de forma que o pH extrapole o limite de solubilidade dos
hidroxidos referentes aos cations em solucdo. A co-precipitacio destaca varias vantagens, como
a utilizagdo de equipamentos de baixo custo na preparacao da amostra, fornece nanoparticulas
com faixa de tamanhos entre 5 a 180 nm, ¢ um método simples que ndo carece de fases de
tratamento térmico, secos e faceis de manusear (GURGEL, 2012).

O grande deslumbre acerca do interesse que os materiais nanoestruturados despertam
nos pesquisadores, podem ser atribuidos ao fato de que esses materiais, apresentam
propriedades fisicas, quimicas e estruturais diferentes das encontradas nos materiais volumares
das espécies das quais eles sdo derivados. Sdo considerados nanomateriais, aqueles que
obtiverem como dimensao igual ou menor que 100 nm (COUTO, G.G. ,2006).

Na cristalografia a cromita € um oxido tendo como estrutura do tipo normal significativa
com aplicagdes potenciais nos campos que vao desde a fisica aplicada, ciéncias dos materiais,
a geofisica. As propriedades fisicas e cataliticas dos espinélios sdo influenciadas pela natureza
e pelo estado oxidativo dos ions de metal de transi¢ao e também por sua distribui¢do na estrutura
espinélica (SAMPALIO et al,2008).

No presente estudo, a cromita de niquel foi sintetizada a partir de uma solugdo aquosa
contendo nitrato de niquel, nitrato de cromo, hidroéxido de sédio e dgua destilada seguida de
secagem, moagem e calcinagdo. As caracteristicas dos produtos finais foram estudadas com
algumas técnicas como Difracdo de Raio X, Fluorescéncia de Raio X, Refinamento de Rietveld,
para verificar, composic¢ao, estrutura, tamanho de particula e pardmetro das nanoparticulas de

cromita de niquel (NiCr20s).



13

A cromita de niquel ¢ identificada como um material catalitico promissor para uma série
de processos industriais. Uma vez que a obtencdo de alta area de superficie ¢ muito desejada
para esta importante aplicagdo, a sintese de particulas nanométricas de niquel cromita tem

atraido consideravel atencao e esforcos de pesquisa (BAKAR, S.A.; et. Al.,2014).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
+

estrutural

Sintetizar a nanoparticula pelo método de co-precipitacdo e realizar a caracterizagao

2.2 Objetivos especificos
+ Caracterizar a cromita por Difra¢do de Raio X;
+ Obter resultados estruturais utilizando o método de Rietveld;

* Caracterizar por Fluorescéncia de Raio X.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Nanomateriais e suas caracteristicas

O estudo de nanomateriais ganha grande importancia, em 1959, apds a palestra de
Richard Feynman na Sociedade Americana de Fisica no Instituto de Tecnologia da California,
sendo o inicio historico no desenvolvimento da nanotecnologia, no qual o mesmo supds sobre
a possivel manipulagdo da matéria em escala atomica (COUTO, G. G. ,2006).

Na década de 80 com a inversao do microscopio de efeito tinel no qual esse instrumento
permitia obter imagens de atomos e moléculas, com essas descobertas os estudos de
nanomateriais ganhou grande importancia significativa no final do século XX, abrindo caminho
a uma nova revolucdo tecnologica para o século XXI, a nanotecnologia, extrapolando os limites
da industria rapidamente, trazendo consigo promessas de uma verdadeira revolugdo,
alimentando a imagina¢do da industria da fic¢do cientifica. Os nanomateriais sdo sistemas nos
quais a matéria estar em dimensdes entre aquelas do atomo e o solido estendido, com dimensao
na nanomeétrica, entre 1 ¢ 100 nm (ERSCHING, K.,2009).

Estas descobertas cientificas de materiais com novas propriedades, com possibilidades
de aumentar a durabilidade e evitar corrosdes, podem ser preparados com técnicas simples, no
qual essa preparagdo pode ser feita com materiais de baixo custo, possibilitando vérias
pesquisas nos dias atuais e os equipamentos melhorando ainda mais sua performance de analise

e possibilitando uma vasta gama de informagdes sobre o material.
3.2 Cromitas

O elemento cromo foi descoberto por Nicolas Louis Valquelin em 1797 na Sibéria, e
isolado em 1798 através de aquecimento assim reduzindo para oxido de cromo (CrO3), quando
o mesmo estudava cromato de Chumbo (PbCrO,), que ¢ encontrado facilmente na Russia,
sendo assim o sétimo metal mais abundante no planeta Terra. O nome do elemento cromo vem
do grego, Kchroma, que significa cor, devido a intensa pigmentagdo dos seus compostos que
variam a partir do seu estado de oxidagdo, essas cores podem ser observadas em algumas pedras
preciosas, como rubi, esmeralda entre outros (ROCHA, J. C., 1983).

A utilizagdo do cromo, somente foi utilizado de forma intensa nas industrias

metaltrgicas no século XX, devido aos varios estudos realizados ao longo do tempo, desde sua
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descoberta. Sendo que esse elemento quimico ¢ bastante usado para aumentar a durabilidade

do material contra corrosdes e proporcionar um melhor acabamento na estrutura do objeto.

Segundo SAMPALIO et. al (2008, pag. 405):

Sob o aspecto cristalografico, a cromita ¢ um 6xido com a estrutura dos espinélios,
cuja forma geral apresenta-se como XY, 0,, onde os quatros atomos de oxigénio estdo
associados aos cations X e Y. Na estrutura cristalina do espinélio, o elemento
representado por X pode ser: Fe, Mg, Mn, Ni ou Zn. Os elementos representados por
Y, podem ser Al, Cr e Fe.

Sendo que a formula geral de composicdo XY,04,0nde X ¢ um cation divalente e Y ¢
um cation trivalente. No estudo das cromitas o elemento principal ¢ o cromo, aluminio ¢ o
elemento basico dos espinélios e o ferro é o elemento principal da magnetita, sendo as series
citadas, os elementos substituintes de Y. A cromita que foi sintetizada nesse trabalho ¢ a cromita
de Niquel com formula molecular NiCr,04, no qual o elemento X foi substituido pelo niquel e
o elemento Y foi substituido por cromo conforme a equacao 1:

XY,0, (Eq. 1)
NiCr,0,

Figura 1 - Representagdo esquematica da estrutura espinélica da cromita de niquel
e o % 9 o

NiO ) )
a Sitios Tetraédricos

W

Sitios Octaédricos

@ Cromo
@ Niquel [:] L ® ® [ ]
@ Oxigénio

Crog

Fonte: Autoria Propria (2021)

A estrutura do espinélio normalmente os ions Y e X irdo se envolver em sitios
octaédricos e tetraédricos, sendo que os espinélio inverso, metade dos ions X irdo entrar em
organizacdo quadrupla e todos os ions Y irdo migrar para os sitios octaédricos. Na Figura 1
vemos a representacio do espinélio da cromita de niquel no qual os ions de Cr3* (marrom) e
ions Ni%* (cinza) estdo localizados em uma rede pirocloro e diamante, respectivamente. Os ions
de oxigénio (esferas vermelhas) formam um envoltério octaédrico ao redor dos ions de

CrCr3*. Enquanto os ions Ni?* estdo engaiolados em tetraedros com oxigénios nos vértices

(BAKAR, S.A; et.al, 2014).
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3.3 Propriedades magnéticas da matéria

Assim como todos os materiais, a matéria também possui propriedades proprias, uma
delas € o magnetismo, que variam de acordo com o tipo de material presente na sua composi¢ao,
por exemplo, grande parte do material constituinte do corpo humano ndo ¢ magnético, enquanto
em objetos solidos de metal, todo o corpo possui propriedades magnéticas.

As propriedades magnéticas da matéria sao observadas desde muito tempo, entretanto,
ndo existiam explicagdes com o fenomeno observado, esses fendomenos em sua grande maioria
eram os de atracdo ou repulsdo. Hoje sabe-se que esses fendmenos sdo causados pela presenga
de um campo magnético nos materiais, sendo que alguns ndo necessitam da passagem de
corrente elétrica para gerar o campo magnético (CARVALHO, R.C.F,2016, p.01-02).

Um campo magnético constante ¢ composto por cargas que se movem a velocidade
constante, possuindo sempre dois polos, ou seja, dipolar, e as correntes produzidas pelo campo
magnético no interior de um iman ajudam a definir qual a intensidade do campo. Através do
campo magnético ¢ possivel verificar as propriedades magnéticas da matéria, sendo

caracterizado pela susceptibilidade, x, conforme a equacao 2.

M=X-H, (Eq. 2)

Em que:
M = Magnetizacdo ou momento magnético por unidade de volume
Ho = Campo aplicado

X = E uma fun¢ao que relaciona o campo aplicado com a temperatura

O magnetismo dos materiais tem principios na eletrostatica, na particula elementar do
atomo, o elétron, contribuindo assim com dois termos de momento dipolo magnético, sendo
estes o orbital o spin. Em relag¢do aos elétrons, sabe-se que eles formam as ligagdes quimicas,
podendo formar ligagdes covalentes, i0nicas e metalicas, através dessas ligagdes sdo
constituidos os materiais e as substancias (ERSCHING, K.,2009).

Para formar uma ligacdo quimica, o atomo precisa obedecer a regra do octeto, isto &,
possuir 8 elétrons na sua camada de valéncia (ultima camada da eletrosfera), por exemplo, os
elementos quimicos sodio e cloro formam o cloreto de sddio, o sddio possui apenas 1 elétron

na sua camada de valéncia, enquanto o cloro possui apenas 7, o sédio perde seu elétron para o
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cloro formando assim o cloreto de sddio e deixando ambos com 8 elétrons na camada de
valéncia, obedecendo a regra do octeto.

Esses elementos quimicos que possuem numeros de elétrons diferente de 8 na sua
camada de valéncia, tendem a ser sistemas relevantes no magnetismo, pois 0s mesmos possuem
uma forte interacao eletrostatica. Sabe-se que o orbital e o spin sio componentes dos elétrons,
e, no caso de uma contribuicio de ambos, os momentos magnéticos dos atomos sao
relacionados com os momentos angulares dos elétrons desemparelhados.

Quando se fala de orbital, deve-se levar em consideragdo o nimero quantico principal,
n, este numero ¢ relacionado com a energia presente no orbital e também com o tamanho da
orbita eletronica, por exemplo, quanto maior for o valor do nimero quéantico, »n, maior sera a
distancia dos elétrons da camada de valéncia ao nucleo, possuindo como principal consequéncia
o aumento de energia do orbital.

Além do niimero quantico principal, também existem outros, como o nimero quantico
secundario, que divide os orbitais em subcamadas, ou orbitais menores, e também consegue
descrever o momento angular. Um outro nimero ¢ o nimero quantico magnético, que indica os
orbitais em cada camada, além de descrever como os orbitais estdo orientados. O ultimo dos
nimeros quanticos ¢ o nimero quantico de spin, que segundo Gurgel (2016), este, descreve a

componente do spin do elétron ao longo da direcao.

3.4 Fases magnéticas

As fases magnéticas sdo classificadas de acordo com a origem microscopica de sua
magnetizacdo. Sendo assim classificado em Antiferromagnetismo, Diamagnetismo,

Ferromagnetismo, Paramagnetismo, entre outros.

3.4.1 Antiferromagnetismo

Os materiais antiferromagnéticos sdo semelhantes aos materiais ferromagnéticos, no
sentido de que seu magnetismo também surge do fendmeno cooperativo que forma dominios,
mas com uma diferenca distinta. Esta forma de magnetismo ¢ melhor compreendida
imaginando um material com dois cations que possuem momentos magnéticos semelhantes,
mas com seus momentos antiparalelos um ao outro, como mostrado na Figura 2 (HOLANDA

etal., 2020).
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Figura 2 - Orientagdo dos spins antiferromagnéticos
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Isso resulta em um momento magnético liquido de zero e quando um campo magnético
externo ¢ aplicado, o material se comporta de maneira semelhante aos materiais
paramagnéticos. Materiais antiferromagnéticos podem ser distinguidos de materiais
paramagnéticos em que o valor do campo aumenta com a temperatura, enquanto diminui em
valor conforme a temperatura aumenta no paramagnetismo (HOLANDA et al., 2020).

Porém, quando a temperatura ¢ elevada além de uma determinada temperatura para os
materiais antiferromagnéticos, chamada de temperatura de Néel, a agitacdo térmica supera os
efeitos da interacdo e a susceptibilidade varia com a temperatura muito semelhante aos
materiais paramagnéticos. Para materiais ferromagnéticos, antiferromagnéticos e
ferrimagnéticos, o aumento da temperatura resultou no aumento dos movimentos térmicos
atdmicos que podem neutralizar as for¢as de acoplamento entre os momentos de dipolo atdmico
adjacentes, causando alguma aleatorizada dos alinhamentos de dipolo.

Isso resulta em uma diminui¢do do valor de magnetizacdo de saturagao de materiais
ferromagnéticos e ferrimagnéticos. Com o aumento da temperatura, a magnetizacdo de
saturagdo diminui gradualmente e na temperatura de Curie Tc cai abruptamente para zero.
Nessa temperatura, as for¢as mutuas de acoplamento de spin sdo completamente destruidas,
portanto, acima de Tc, esses materiais se tornam paramagnéticos, o mesmo efeito ¢ observado

em materiais antiferromagnéticos (HOLANDA et al., 2020).

3.3.2 Diamagnetismo

Este tipo de fase magnética, possui uma “resposta fraca” para os estimulos magnéticos,

sendo este, ainda, caracterizado susceptibilidade negativa, explicada pela lei de Lenz. Tal

caracteristica ¢ universal, ou seja, estd presente em todos os materiais que conhecemos e, para
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que a lei de Lenz seja obedecida, o momento angular dos 4tomos precisa ser n, conforme

mostrado na Figura 3 no qual observamos o sentido dos spins diamagnético.

Figura 3 - Orientago dos spins diamagnéticos
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Fonte: Autoria Propria (2020)

3.3.3 Ferromagnetismo

A agulha de uma bussola, em um certo local da terra, sempre aponta para uma dada
direcdo. A agulha ¢ um ima, como uma barra de ferro imantada. Em 1660, William Gilbert
concluiu que a terra era um grande ima esférico, envolvido por um campo magnético. A agulha
da bussola era “atraida” pelo campo, e uma das suas extremidades apontava, aproximadamente,
para o polo norte geografico. Assim, € possivel dizer que a ponta da agulha que aponta para o
norte ¢ o “norte magnético”, ou simplesmente “polo Norte”, identificado pela letra N. A outra
extremidade € o “polo Sul”, e é determinada pela letra s (LEITE, 2016).

Polos magnéticos de mesma identificacdo se repelem, e polos opostos se atraem, como
o polo norte magnético da agulha da bussola aponta para o polo norte geografico, isto quer dizer
que este polo, na realidade, ¢ o polo sul da terra. As propriedades magnéticas das espécies
quimicas (4tomos, ions ou moléculas) estdo diretamente ligadas com as configuragdes
eletronicas e decorrem da interacdo do spin dos elétrons com o campo magnético ao qual esta
submetido. Nas espécies com elétrons emparelhados, as substancias sdo “diamagnéticas” e ndo
se magnetizam sob a acdo do campo magnético.

A condi¢do necessaria para o “paramagnetismo” (interacdo com o campo magnético) ¢
a presenca de orbitais de elétrons desemparelhados, ou seja, com pelo menos um orbital
semipreenchido. Portanto, ¢ de se esperar que todo dtomo de nimero atdmico impar seja
paramagnético (LEITE, 2016).

Em um conjunto de atomos paramagnéticos, de acordo com a experiéncia de Stern-
Gerlanch, metade dos seus elétrons t€m spin - %2 e a outra metade +'2 e essa mistura de atomos

se desdobra em dois feixes. Quando o paramagnetismo ¢ muito forte, e, como consequéncia, 0s
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atomos se mantém magnetizados mesmo na auséncia de campo, diz-se que ocorre
“ferromagnetismo”.

Embora grande parte dos elementos quimicos sejam paramagnéticos, os compostos
formados por estes, ndo sdo vistos que muitas vezes se formam cations isoelétricos de gases
nobres, ou moléculas que apresentam compartilhamento de elétrons (LEITE, 2016).

Os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos sao divididos em por¢des de volumes
chamados de dominios, nesses locais, os momentos de dipolo magnético sdo perfeitamente
alinhados como mostrado na Figura 4. Por outro lado, em dominios diferentes, eles possuem
orientacdes magnéticas diferentes. Essas regides sdo divididas por fronteiras, onde os dominios
mudam gradualmente. Ao pegar uma amostra ndo magnetizada desses materiais e submeté-la a
um campo magnético externo, ocorrera a magnetizacao desses componentes, ou seja, surgira

em seu interior uma densidade de fluxo magnético (LEITE, 2016).

Figura 4 - Orientagdo dos spins ferromagnéticos
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Em uma amostra desmagnetizada, a magnetizagdo inicialmente ¢ mais lenta, e vai
aumentando a sua velocidade de maneira gradativa, até que atinja o ponto de saturacdo. O
aspecto da curva de magnetizacgao esta relacionado aos seus dominios. Inicialmente os dominios
estdo em orientacdes aleatdrias, todavia, a medida que o campo magnético ¢ aumentado,
comeca a ocorrer um crescimento dos dominios com orientacao favoravel ao campo aplicado,
e uma diminui¢do das regides que ndo sdo favordveis ao campo.

Quando esta mais proximo do ponto de satura¢do, acontece uma rotagdo, e esse dominio
unico entdo estard perfeitamente alinhado com o campo magnético externo, € nesse momento
que a saturagdo ¢ atingida. Caso o campo externo seja aumentado além desse ponto, isso nao
promovera nenhuma magnetizacdo a mais, pois o0 dominio Unico do material estd alinhado ao
campo.

O aumento dos dominios em orientagdo favoravel ao campo magnético se da pela

movimentagdo das fronteiras entre os dominios, e existe uma resisténcia a essa locomogao até
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que possa se chegar a um dominio Gnico no material que esta sendo submetido a um campo
externo. Essa dificuldade de movimentagao nas fronteiras esta associada com a permeabilidade
magnética do material, essa permeabilidade pode ser calculada pela inclinagao da reta tangente
na curva magnética do material, contudo, ela é reduzida a zero no ponto de saturacdo. A relagao
entre a densidade do fluxo magnético e o campo externo nao ¢ uma relagdo linear, e essa
varia¢do da permeabilidade magnética depende da impedancia a mudanca da movimentacao
das fronteiras entre os dominios para se obter essa magnetizagao (BLEICHER, L., et al.,2000).

Contudo, existe um atraso entre a densidade de campo magnético e o campo externo
quando esse campo ¢ subtraido, ou seja, a densidade de fluxo magnético com a redugdo do
campo ela ird diminuir a uma taxa menor do que a do campo externo. Isto posto, sera criada
uma densidade de fluxo magnético remanescente, devido ao fato de ainda existirem dominios
alinhados de forma favoravel ao campo externo. Para conseguir eliminar a densidade de carga
remanescente € necessario inverter o sentido do campo magnético, e aumentar a sua intensidade
até um campo que levara a densidade de fluxo magnético em uma amostra a zero (SAMPAIO
et al., 2000).

Realizando essa operagdo nos dois eixos, € possivel se obter o ciclo de histerese de um
material. Essa figura é capaz de fornecer informagdes importantes sobre o material da amostra,
como os valores dos seus campos de saturacdo, a densidade de fluxo magnético remanescente,
0 campo coercivo, bem como a area interna a essa figura de histerese tem uma importancia
grande, pois ela representa a perda de energia magnética por unidade de volume da amostra
estudada. Essa energia se manifestara na forma de calor, podendo elevar a temperatura do
material.

Essa curva ¢ capaz de relacionar a densidade de fluxo e a sua magnetizagdo, por

intermédio, conforme a equagao 3.

M= (u—1)H (Eq. 3)

Com base em suas caracteristicas, formato e comportamento da curva de histerese, ¢
possivel realizar uma classificagdo dos materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos em dois
tipos: os materiais moles e os materiais duros. Os materiais do tipo mole, apresentam uma curva
de histerese estreita, a sua saturacdo também ¢ obtida em campos relativamente baixos,
ademais, o seu campo coercivo também ¢ pequeno. Esse tipo de material € 1til para a aplicagao
em nucleos de transformadores que submetidos a fluxos magnéticos alternados, ocorrera uma

pequena perda de energia magnética, ou seja, sdo materiais faceis de serem desmagnetizados.
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J4 a magnetizagao residual, pode ser mensurada pela seguinte média:

_Br+|Br_| _Hc+|Hc_| (Eq4)
=T T T

J& para a magnetiza¢dao de imas permanentes, sao utilizados materiais do tipo duro, no
qual a sua figura de histerese possui uma area grande, além de um campo coercivo consideravel
e um grande campo remanescente. Outra aplicagdo desses conceitos ¢ a equacdo de difusdo
magnética de Maxwell ¢ resolvida para a condugdo de cilindros ferromagnéticos para prever a
velocidade da onda magnética, o tempo de atraso para a penetragdo do fluxo e um modelo de
campo unificado e linear de histerese. A voltagem ¢ proporcional a amplitude da etapa do
campo magnético e diminui de forma exponencial com o passar do tempo, em decorréncia da

permeabilidade maxima.
3.3.4 Ferrimagnetismo

Ferrimagnetismo, ¢ um tipo de magnetismo permanente que ocorre em s6lidos em que
os campos magnéticos associados a atomos individuais se alinham espontaneamente, alguns
paralelos ou na mesma direcdo, como mostrado na Figura 5, e outros geralmente antiparalelos,
ou pareados em dire¢des opostas (HOLANDA et al., 2020).

O comportamento magnético de monocristais de materiais ferrimagnéticos pode ser
atribuido ao alinhamento paralelo. O efeito de diluicdo desses atomos no arranjo antiparalelo
mantém a forca magnética desses materiais geralmente menor do que a de solidos puramente

ferromagnéticos, como o ferro metalico.

Figura 5 - Orientagdo dos spins ferrimagnéticos
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Fonte: Autoria Propria (2020)

Os materiais ferrimagnéticos mais importantes sdo os 60xidos duais compostos de ferro

e outro metal, geralmente conhecidos como ferritas. Essas ferritas podem assumir a forma



24

cubica ou hexagonal. Ferritas sio compostos i0nicos, e seus ions magnéticos sao responsaveis
por suas propriedades magnéticas. Os spins, cuja acdo no ferrimagnetismo e fendmenos
relacionados resultam em momentos magnéticos espontaneos, ocorrem na rede idnica. Apenas
a contribui¢do dos spins ¢ considerada porque a contribuicao orbital pode ser negada nas ferritas

(HOLANDA et al., 2020).

3.3.5 Paramagnetismo

O paramagnetismo assemelha-se ao diamagnetismo em relagdo ao seu magnetismo,
que ¢ considerado fraco, e, seus valores de susceptibilidade podem mudar de acordo com
algumas varidveis, como a temperatura.

No caso de ndo existir um campo magnético para influenciar o magnetismo nestes
materiais, a magnetizacao serd nula. Com a aplicagdo de um campo externo, isso mudara, pois
os dipolos serdo alinhados na mesma direcao do respectivo campo magnético, como mostrado

na Figura 6 que ilustra a orientacdo dos spins paramagnéticos (Ribeiro, 2000).

Figura 6 - Orientagao dos spins paramagnéticos

Fonte: Autoria Propria (2020)

3.4 Difracao de Raio X

3.4.1 Notas historicas

Na Figura 7 vemos a foto do fisico que estudou os Raios X, no experimento realizado
em novembro de 1895 em seu laboratorio com raios catddicos, ele observou um brilho que
persistia mesmo quando o tubos de Crookes estava recoberto com papel preto, observou que o
brilho aumentar a medida que ele aproximava o tubo do cartdo, e isso se devia a uma radiagao
o que saia da ampola aqui na época era totalmente desconhecida, logo depois desse experimento
Roentgen o batizou de raios x. Na Figura 8 ¢ mostrado uma imagem ilustrativa do uso do tubo

de Crookes na utilizagdo desse experimento( MARTINS,W.D.,2005).
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Figura 7 - Wilhelm Conrad Roentgen, fisico que estudou primeiramente os Raios X

Fonte: The Nobel Prize.

A fim de obter uma prova com a realiza¢do do seu experimento, ele pediu a mao da sua
esposa Anna Bertha, para registrar o primeiro teste de Raios X em humanos, mostrando assim

as partes moles e menos densas, como mostrado na Figura 9 (MARTINS, W.D.,2005).

Figura 8 - Figura ilustrativa do experimento do fisico alemao Wilhelm Conrad Roentgen
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Fonte: Autoria Propria (2021)

Figura 9 - Ossos da mao de sua esposa Bertha com dois anéis no dedo médio

Fonte: The Nobel Prize
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Foi assim que Rontgen comprovou o que os Raios X eram capazes ja atravessar
materiais densos, assim fazendo com o qué mais cientistas estudassem os Raios X,
revolucionado a medicina e outras areas. Essa descoberta lhe rendeu o prémio Nobel de fisica
anos depois de sua apresentacdo ao Professor Ludwig Zehnder, do Instituto de Fisica da
Universidade de Freiburg, em 1 de janeiro de 1896, e comprovando assim sua descoberta

(MARTINS, W.D,2005).

3.4.2 Producao de Raios x

Os Raios X sdo emitidos quando algum material ¢ exposto a uma quantidade de fotons
com alto nivel de energia, a medida que esses Raios X sdo emitidos, surge uma banda larga de
radiagdo continua, em outras palavras, o espectro ¢ obtido no momento em que elétrons entram
em choque com a substancia. Neste choque, um elétron com alto nivel de energia colide com
um anodo, liberando assim um elétron da camada K, posteriormente, a vacancia deste elétron
sera substituida por um outro de camada mais externa, liberando assim a energia na forma de
raios X, na Figura 10 ¢ ilustrado todo o processo de liberagao e substituicdo do elétron por outro

da camada externa (BLEICHER, L., et al.,2000).

Figura 10 - Produg@o de Raios X a nivel atdmico
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Fonte: Bleicher, et al. (2000)

Todos os materiais existentes possuem uma caracteristica propria quando sdo
bombardeados por fotons ou particulas com muita energia, pois todos os materiais respondem
de uma forma diferente a este estimulo (BLEICHER, L., et al.,2000).

O difratograma ¢ o grafico obtido quando os materiais sdo expostos a essa emissao de
energia, para cada material diferente o difratograma mudard. A radiacdo utilizada para

construgdo do grafico, difratograma, ocorre por meio da aceleracao negativa dos elétrons, ou
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seja, desaceleragdo, isso ocorre porque o choque dos elétrons dos 4&tomos do material atingido

pela energia tende a desacelerar os elétrons de alta energia.

De acordo com Gurgel (2012), na difracdo de raios X:

[...] ha trés tipos de diferentes interacdes de faixa de energia relevante. Na primeira,
os elétrons podem ser liberados a partir de uma diferenga de potencial aplicada entre
dois eletrodos, internos a um tubo, o qual pode conter gés inerte ou vacuo, este
processo ¢ denominado de foto-ionizante. Assim a energia e 0 momento do elétron
sdo transferidos por conta da entrada de radiagdo para o estado excitado, a
fotoionizagao recai no grupo de processos de espalhamento ineldstico. Um segundo
tipo de interagdo de espalhamento que os feixes de raios X podem sofrer, é o
denominado espalhamento Compton, que também ¢ um processo em que a energia ¢
transferida para o elétron, em que neste caso um atomo do material ¢ liberado na forma
de um féton, resultando em uma vacancia na camada que o mesmo estava. Finalmente
a terceira interacdo, os raios X podem ser espalhados elasticamente por elétrons, pelo
efeito denominado espalhamento Thomson. Neste ultimo processo os elétrons oscilam
com uma frequéncia dipolar, com o mesmo niimero de oscilagdes por minutos que a
do feixe incidente, tornando-o uma fonte de radiagdo liberando energia na forma de
um foton de raios.

Para a realizagdo de uma analise de Difracao de Raio X, o material estudado devera
ser incidido pelo feixe de energia varias vezes em angulos diferentes, apos isso deve-se analisar
o espectro gerado pela radiagao difratada do material, funciona assim, para atomos isolados de
certos materiais, os elétrons sdo excitados pela energia fornecida, e vibram na mesma
frequéncia de onda da fonte de energia, produzindo uma emissdo de Raios X em vérias diregoes,
enquanto para objetos mais espacados e com radiagdo com frequéncia igual aos espacamentos,
poderé ocorrer interferéncias construtivas ou destrutivas (BLEICHER, L., et al.,2000).

Apo6s andlise sera gerado um espectro, € ao analisar este mesmo espectro, ¢ possivel
verificar a existéncia de linhas, algumas estreitas e sobrepostas e outra constante ou continua,
no caso das estreitas e sobrepostas, foram denominadas como comprimento caracteristico de

onda, possuindo sua intensidade dependente da corrente elétrica aplicada no Raio X.

3.5.1 Método de Von Laue

Max Von Laue, ao estudar as substancias cristalinas, descobriu que a partir da
exposicao das mesmas a técnica de raio X, elas emitem grandes difracdes em trés dimensoes
diferentes, sendo o difratometro o aparelho que verifica o comportamento destes raios X e
permite a analise dos mesmos, funcionando com auxilio de um gonidmetro, uma porta amostra
e um detector de radiacdo, ambos dentro do aparelho. Na Figura 11, vemos a ilustragdo do

experimento Von Laue, na identificagao do cloreto de sodio.
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Figura 11 - Experimento de Laue irradiando um cristal estaciondrio com um feixe de raios x
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Fonte: Autoria Propria (2020)

A 1deia do experimento de Laue seria a de identificar o cristalino de cloreto de sodio
(NaCl), por meio da difragao de raio x e identificar um pequeno conjunto de &tomos na amostra
analisada, identificada de célula unitaria. A figura 12 mostra uma célula unitaria de NaCl, que

¢ a menor divisdo de uma estrutura cristalina e que repetido tridimensionalmente forma um

mineral (HALLIDAY e RESNICK ,2016).

Figura 12 - Estrutura cubica de NaCl, mostrando os ions de sodio e cloro destacadas
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Fonte: HALLIDAY E RESNICK (2016)

3.5.2 Lei de Bragg

A lei de Bragg foi introduzida por Sir W.H. Bragg e seu filho, sendo bem util para medir
a dimensao da onda e para detectar os espacamentos de rede de cristais. Na Figura 13 vemos a
aplicacdo da Lei de Bragg no qual os 4tomos do plano A e B de uma amostra solida cristalina,

sdo espalhadas tendo uma distancia de separagao entre seus planos atdmicos.
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Figura 13 -Interferéncia entre raios a nivel planar

dSen 6 V/
Fonte: Autoria Propria (2021)

O angulo refletido, ¢ igual ao angulo de incidéncia. A condigao afim de que duas ondas
permanecam em fase apos ambas serem refletidas ¢ que o comprimento do caminho CBD seja
um numero inteiro de comprimentos de onda. Mas, a partir da geometria, CB e BD sdo iguais

entre si e a distancia vezes o seno do angulo refletido, conforme a equacao 5, no qual:

2.d.sen(0) =n.A (Eq. 5)
Em que:
A = comprimento de onda do raio x,
d = ¢ o espacamento das camadas de cristal
0 = ¢ o angulo incidente

n= namero natural

Os dois feixes com comprimento de onda idéntico e fase se aproximam de um soélido
cristalino e sdo espalhados por dois atomos diferentes dentro dele. O feixe inferior atravessa
um comprimento extra de 2dsin®. A interferéncia construtiva ocorre quando este comprimento
¢ igual a um multiplo inteiro do comprimento de onda da radiagao.

O principal objetivo da difracdo de Bragg ¢ aplicacdo na construgdo de instrumentos
como o espectrometro Bragg, que muitas vezes ¢ usado para estudar a estrutura de cristais e
moléculas, esta ¢ a principal maneira de fazer medigdes precisas de energia de Raios X e raios

gama de baixa energia, sendo muito importante em pesquisa de nanomateriais.

3.6 Fluorescéncia de Raio X (FRX)

Primeiramente, ¢ importante compreender o que € fluorescéncia, basicamente, trata-se

de um fendmeno em que um determinado material recebe o ultravioleta, e alguns elétrons sao
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promovidos para niveis de maior energia, ¢ imediatamente eles podem retornar para camadas
inferiores, mas ndo de uma unica vez. Esses elétrons retornam passando por um nivel
intermediario, caso esse nivel exista. Esse retorno entdo ocorre emitindo radiagao
(SOTOMAYOR et al., 2008).

A Fluorescéncia de Raio X e a sua analise, faz uso de segmentos de ondas especificos,
que sdo denominados pela ciéncia de “raios de fluorescéncia”, esses raios sdo altamente
energéticos, € a sua emissao ¢ feita pela irradiagdo dos Raios X. A irradiacao dessas ondas assim
como a sua fluorescéncia pode ser realizada pelo ar, pois as ondas de Raio X podem ser
facilmente transmitidas em uma camada de ar. Por essa andlise, a analise de fluorescéncia pode
ser realizada apenas no ar, ou seja, uma camara de evacuagdo ndo ¢ necessaria, pois trata-se de
um processo de microscopia eletronica.

Outro ponto importante, ¢ que a irradiagao dos Raios X, dificilmente ¢ capaz de danificar
as amostras, o que torna o experimento mais eficiente. Portanto, também nao € preciso um pré-
tratamento dessa amostragem, com processos como fixagdo, desidratacdo ou revestimento da
amostra por condutores elétricos.

A Fluorescéncia de Raio X € responsavel por fazer uma analise quantitativa e qualitativa
dos elementos quimicos, ou seja, esse processo ¢ capaz de ponderar quais sdo os elementos
quimicos presentes em uma amostra, € em que quantidade os mesmos estdo presentes. De
maneira geral, as aplicacdes dessa técnica sdo vdrias, na drea do meio ambiente, por exemplo,
varios estudos podem fazer uso da Fluorescéncia de Raio X. No agronegdcio € possivel calcular
a bioacumulagdo dos agrotoxicos nos elementos pela Fluorescéncia de Raio X, isso acontece
porque esses alimentos possuem uma grande quantidade de metais pesados (NASCIMENTO;
OLIVEIRA; ANJOS, 2017).

Na industria, a Fluorescéncia de Raios X pode ser utilizada para verificar se a quantidade
de certo produto tem exatamente a quantidade de elementos que ¢ desejada. Em uma
siderurgica, uma liga metalica pode medir a quantidade dos elementos de forma percentual, ou
seja, a fluorescéncia pode ser utilizada para melhorar a quantificacdo de componentes de um
produto, tornando-o de maior qualidade.

E importante lembrar que os Raios X é uma onda eletromagnética sem massa, sem carga,
ionizante e com todas as propriedades de uma onda. Por isso, € muito perigoso ao interagir com
a estrutura bioldgica de uma pessoa. Isto posto, ao trabalhar com esse tipo de radiagdo, ¢ preciso
tomar os devidos cuidados.

O fendmeno comega com um atomo sendo exposto a uma radiagdo de alta energia, como

essa energia ¢ quantica, ela ¢ tdo alta, que € capaz de agir com os elétrons que estdo mais
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proximos do nucleo. Posteriormente, o elétron que estd na camada mais interna do ntcleo ¢
ionizado — passa para uma camada superior — ao retornar, ¢ liberada energia em forma de Raios
X, também conhecido como “Raio X caracteristico”, como os atomos sdo diferentes, as suas
energias internas também s3o diferentes, pois possuem cargas nucleares efetivas distintas. O
Raio X caracteristico ¢ Uinico para cada dtomo e também para cada transi¢do eletronica, ¢ a
partir dessa tecnologia que os equipamentos de fluorescéncia conseguem identificar os

elementos de uma amostra (NASCIMENTO; OLIVEIRA; ANJOS, 2017).

3.7 Método de Rietveld

Trabalhar com nanomateriais ¢ algo imprescindivel para a ciéncia moderna, onde ¢
utilizada bastante a técnica de difragdo de Raios X. Utilizando o método de Rietveld, € possivel
retirar muito mais informagdes sobre o FRX. Essa ferramenta faz uso dos dados de Difracao de
Raio X, para extrair de forma mais facil, dados sobre esses materiais que seriam mais complexas
de serem extraidas de forma manual. De maneira analoga, também ¢ possivel obter um maior
grau de precisdo na analise de padrdoes como um todo, com o auxilio de outras ferramentas que
podem ser inseridas nesse modelo (CORDEIRO; MASUERO; DALMOLIN, 2014).

Esse método ¢ fundamental para o estudo da difracdo de Raios X, através de uma
amostra e uma fonte de raios, e o detector dessas ondas. O experimento segue basicamente
dessa fonte de ondas e a sua detec¢ao. Primeiramente, esses raios incidem sobre a amostra que
esta sendo estudada com um certo angulo, esse feixe de Raios X, posteriormente, sobre difragao,
e ¢ espalhado por esse detector, com o dobro do angulo inicial.

O método Rietveld ¢ amplamente utilizado para a quantificacdo de minerais, como 0s
feitos de argila e outros componentes. Esses valores sdo simulados por parametros
cristalograficos calibrados. Ademais, o método faz uso de informagdes estruturais detalhadas
sobre minerais de argila que podem ser obtidas por intermédio dessa quantificagdo.
Teoricamente, o método Rietveld se distingue das outras técnicas de andlise de minerais devia
a quantificagdo desses elementos que ¢ utilizada pela difracdo dos Raios X nesse refinamento.
Posteriormente, o detector faz a contagem de cada féton de difragdo, criando um grafico de
padrao de difracdo do material que esta sendo estudado, com o eixo horizontal mensurando o
angulo em graus, e o vertical a Intensidade ou frequéncia (CORDEIRO; MASUERO;
DALMOLIN, 2014).

Cada pico de difracao apresentado pelo grafico, ira significar a difragcdo do feixe de Raio

X por um conjunto de planos cristalinos especificos. Esses padrdoes funcionam como uma
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espécie de expressdo digital de cada mineral, e, consequentemente, ¢ possivel extrair
informacgoes sobre o cristal, como a distribui¢do dos 4&tomos no espago. Outras caracteristicas
que podem ser retiradas através desse método € o tamanho e a microscopia desses cristais. Essa
técnica pode ser explorada em diversas areas de conhecimento, tanto na engenharia, quanto na
fisica, quimica e biologia.

O padrao de difracdo, de maneira geral, serve para realizar a identificagdo de materiais
cristalinos, através da intensidade dos picos, € a posi¢ao que esses picos aparecem ao longo do
angulo do experimento.

Através da lei de Bragg, ¢ possivel obter a distdncia entre um plano cristalino e outro,
utilizando a difracdo de Raios X. Na area de nanotecnologia, por exemplo, essa andlise ¢
realizada para trocar atomos entre diferentes materiais em sua estrutura cristalina, como
propriedades que sejam interessantes para o que esta sendo experimentado.

Como ja mencionado, também ¢é possivel obter o tamanho das particulas pela difragdo
de Raios X, para isso, ¢ utilizada a formula de Scherrer, sendo preciso conhecer o valor do

comprimento de onda e o dngulo do feixe incidente, conforme a equacao 6, no qual:

kA
" PBcosO

(Eq. 6)

Outra vantagem desse método ¢ a separacdo e a quantificagdo das fases cristalinas,
através da andlise da fracdo em massa dos elementos presentes no composto estudado. Esse tipo
de calculo ¢ muito facilitado por meio do método de Rietveld, pois essa quantificacdo de forma
manual levaria muito trabalho experimental.

O método foi criado pelo cientista Hugo Rietveld (1932-2016) na década de 60, com o
uso de computadores para o refinamento dos dados de difracdo de né€utrons e Raios X, pois a
sobreposi¢do de picos torna muito dificil a aplicacdo da lei de Bragg, por exemplo.

A principal caracteristica desse processo, € a realizagao do refinamento através do ajuste

do padrao como um todo, utilizando o método dos minimos quadrados, conforme a equacao 7:
o 51— Vi)’
S, = Z Wi 7 Yei) (Eq. 7)
=

E necessario destacar que yi € a intensidade observada na i-nésima interagdo € y.i € a

intensidade calculada na i-nésima interacdo. Esse método também ¢ conhecido como Full
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Profile Refinement Method, pois sdo utilizados todos os picos e perfis observados nos eixos do
grafico gerado.

O refinamento Rietveld minimiza a soma das diferengas ponderadas e quadradas entre
as observadas e o que foi calculado em cada ponto. Esse processo de diminui¢ao ¢ realizado
por intermédio do método algébrico dos minimos quadrados (regressdo linear). A equagdo 8

representa o método de Rietveld:

R = z w; |y;(observado) — y;(calculado)| ? (Eq. 8)
i

Onde as duas variaveis em y sdo as intensidades ou frequéncias observadas e calculadas
em um ponto i. Wi ¢ o peso atribuido para cada intensidade. E valido ressaltar, que a intensidade
calculada em cada ponto pode ser quantificada pela soma das contribui¢des e todas as reflexdes

de Bragg, que sdo determinadas pela seguinte equagao:
Yi(Calculada) = SZ PrLk|Fr|G(AB;) Py + yi(bkg) (Eq.9)
K

Onde S ¢ uma fase especifica do fator de escala, pk ¢ um componente de multiplicidade,
Lk ¢ o fator de polarizagao para o k-ésimo, e Fk o fator de estrutura para uma reflexao em fase

particular. O A8, ¢ a fungdo do perfil de reflexdo, onde o angulo de Bragg est4 associado ao

fendmeno de reflexdo. Esses parametros podem ser ajustados por meio de programas para a
obtencao de maiores detalhes e resultados, para realizar estudos sobre a estrutura de um mineral.

Em diversos minerais, a sua analise quantitativa pode ser realizada pela sua comparacao
com compostos tedricos, em amostragem pratica. O método Rietveld foi inicialmente criado
com a finalidade de refinar dados de difracao na andlise de estruturas cristalinas. A analise
quantitativa com base no FRX ¢ uma consequéncia natural desse método, em que o fator de
escala de refinamento (S) para cada fase esté relacionado a quantidade da composi¢ao presente
em uma amostragem. A ferramenta foi utilizada pela primeira vez por Taylor para a
quantificagdo de minerais feitos de argila.

E importante ressaltar que a maioria dos minerais tém caracteristicas proprias, tais como
diversas estruturas, orientacdes espaciais e diferente composi¢cdes quimicas, e tais qualificagdes
devem ser consideradas antes da andlise de cada mineral pelo método de Rietveld. Devido a
presenca de estruturas complexas, ¢ dificil utilizar um modelo de estrutura ideal para minerais
para ajusta-los a resultados reais. Por isso, varios modelos embasados no método de Rietveld

foram desenvolvidos.
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3.8 Determinacio do tamanho da particula por intermédio do programa DBWS

O programa DBWS, cuja versao mais recente ¢ 9807%, uma versao atualizada do DBWS-
9411, ¢é escrito em Fortran e pode realizar refinamentos Rietveld usando dados digitalizados (de
um difratometro de néutrons ou Raios X) armazenados em um texto. Também requer um
arquivo de controle de entrada (ICF), construido pelo usuério, que armazena informagdes sobre
o material e o programa execucao. A CIF ¢ um texto que contém informagdes cristalograficas
sobre o material e as configuragdes do programa em linhas e colunas (LEITE, 2012).

Ainda segundo Leite (2012), que aplicou o programa para analise de refinamento, dado
o tamanho do documento de entrada necessario para DBWS, compild-lo pode ser confuso,
dificil e demorado. A maioria dos usuarios edita novos ICFs abrindo os arquivos usados
anteriormente em um editor de texto ndo formatado e entdo substituindo os valores antigos por
novos.

Editando estes arquivos manualmente pode ser confuso porque o usudrio precisa saber
a colocagdo de cada pardmetro na CIF. Além disso, pequenos erros em o formato do ICF podem
causar problemas durante a execugdo do programa. As formulas a seguir sdo necessarias para
demonstrar, de forma abrangente, quais sdo os métodos que envolvem o processo para detecgao
do tamanho de particulas, que ¢ embasado em um software, denominado DBWS, esse processo
faz parte do método Rietveld (CARVALHO, 2008).

A parte quantitativa da largura a meia altura (FWHM) da amostra foi calculada por
intermédio do software, o que possibilita uma maior eficiéncia do que a analise de dados. O
programa possibilita o célculo, por intermédio de um relatorio final, que ¢ obtido ao final da
analise dos dados, realizada de forma automatica pelo programa. Todavia, uma limitagao dessa
metodologia € que a largura a meia altura da amostra padrao, pois, o relatério final do DBWS
so calcula o FWHM da amostra padrao, ou seja, esse parametro para a amostra de detecg¢ao
precisara ser calculado (CARVALHO, 2008).

Para conseguir €xito, ¢ necessario a aplicagdo da seguinte equacao 10, que possibilita o

calculo da meia altura para a amostra de investigacao:

B = FWHM = /U.Tan?0 + V.Tan® + W (Eq. 10)
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E importante destacar que os valores de U, V e W, sdo obtidos por intermédio da amostra
padrao, e sdo conhecidos como valores refinados e para obter melhores resultados, € necessaria

a realizacdo da corregdo do feixe incidente para a amostra calculada (CARVALHO, 2008).

Para tanto, ¢ necessario aplicar a equacao 11:

B=[p2,— P2, (Eq. 11)

Ou seja, a sequéncia se calculo devera seguir primeiro o perfil a ser investigado (e) e
amostra padriao (p). Posteriormente, sera necessario determinar o valor de FWHM, que esta
representada na equacao 11 e finamente o calculo do tamanho da particula deve ser aplicado

por intermédio da férmula de Scherrer, conforme a equagao 6:

D= (Eq. 6)

Os passos acima representam o esquema para a determinagao do tamanho da particula,
por meio do programa apresentado, baseado no método Rietveld. A determinagdo do erro no
experimento oriundo do tamanho da particula. A parte quantitativa referente ao erro do tamanho

da particula, relacionado com qualquer unidade X, ¢ proporcional a seguinte equagao:

5X
- Eq. 12
X (Eq. 12)

O método mais simples para conseguir determinar esse erro ¢ recorrendo as
propriedades logaritmicas. Na matematica, esse recurso ¢ utilizado para calcular nimeros muito
pequenos, o que ¢ coerente ao tamanho de uma particula, portanto, o resultado do tamanho

apresentado, em conjunto a escala logaritmica ¢ determinado pela seguinte equagao:

5(nD) = 5( ) = [5In(k\) — In(B) — In(cos )]  (Eq. 13)

kA
BcosO
Desenvolvendo a equacdo, se obtém:

8(In D) = 8[In(kA)] — 8[In B] — [Incos 6] (Eq. 14)
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De acordo com Carvalho (2008), ¢ preciso entdo considerar que o valor de beta (erro),
serd sempre maior do que zero, além disso, o logaritmo neperiano do produto entre o lambda e

o k serd sempre constante. Por essa analise, ¢ possivel chegar a relagdo algébrica que segue:

8[In(kA) = 0] (Eq. 15)
logo teremos
S—D = % +tan 0.66
D B (Eq. 16)

. 5B . , ~
Agora, como se possui o valor de B sera possivel chegar em outra relagdo, com a

utilizacao da equacgdo de convergéncia do feixe, que foi abordada na equacao 16:

B= /Bze - B, (Eq. 17)
8(Inp) =5 (ln /Bze - 82p> (Eq. 18)

Agora, ¢ preciso considerar que os erros sdo idénticos para ambos os valores acima,

com

portanto, ¢ possivel realizar a seguinte substitui¢do algébrica:

58 8B(Be — By)

e — (Eq. 19)
B B -,
Finalmente, ¢ possivel chegar a seguinte relacao:
6D 8
— L tan(0) .60 (Eq. 20)

D - Be_Bp
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
4.1 Sintese de nanoparticulas pelo método de co-precipitacao

O método utilizado na preparagdo das amostras, foi por meio da co-precipitagdo, que
tem como principal objetivo separar uma substancia solida do liquido durante a formacao do
precipitado. Sendo assim, as solugdes homogéneas que possui cations na mistura, ira se
condicionar de modo que as mesmas precipitem juntas. A co-precipitacdo ¢ uma das técnicas
mais baratas, pois os materiais sdo de facil a acesso na sua preparacdo das amostras. Sendo
assim trabalhado dois metais de transi¢do, o niquel e cromo, tendo também trabalhado uma
solucdo base forte que ¢ o caso do hidroxido de sédio.

A figura 14 mostra o fluxograma de todo o processo utilizado na obten¢do da cromita
de niquel, desde a preparagdo até a calcinagdo, obtendo assim o produto final desejado, para

o procedimento das anélises, que serdo realizadas para identificagdo da amostra.

Figura 14 - Fluxograma do método de co-precipitagdo da Cromita de Niquel

Nitrato de Niquel l & J\} > _

Homogeneizacdao Magnética |
. 4
Controle de pH (NaOH) |
. 4

> _
Calcinagao I |- NiCT204

Fonte: Autoria Propria (2019)

4.1.1 Preparaciao das amostras

A preparacdo da amostra de cromita de niquel foi realizado calculos estequiométricos,
para o fim de determinar a quantidade de reagentes. Neste processo foi utilizado, uma balanga
de alta precisao, concretizando assim na pesagem 0,7496g de nitrato de niquel, 1,7826g de
cromo e 0,803¢g de hidréxido de sodio (NaOH), para pesagem dos reagentes, foi utilizado uma
balanga analitica, para melhor precisdo. Tanto o nitrato de niquel, quanto o de cromo, foram

adicionados em um unico béquer (50 mL), um o auxilio de barquinhos de papel de aluminio,
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logo depois foi adicionado dgua destilada nos dois reagentes, até que obtivesse 20 mL na
marcagdo do béquer que continha as duas solucdes.

Logo apos, foi feito o préximo procedimento, fez-se a preparagao da segunda solugao,
que era a do hidréxido de sodio que foi levado com auxilio de um barquinho de aluminio para
um béquer (50 mL) e foi preenchido a solu¢do com agua destilada, até completar 50 mL, assim
obtendo a solugdo que seria usado na titulagdo com o fim de obter o produto final.

Para que as solugdes ficassem homogénea, foi utilizado uma barra magnética, que foi
introduzido um em cada béquer que continha as solugdes e logo em seguida os béqueres foram
colocados no agitador conforme ilustrado na Figura 15, para que a barra magnética cumprisse
sua fung¢do, que era a de homogeneizac¢ao da solugdo. As solugdes de nitrato de cromo, niquel
e a solugao de hidroxido de sodio foram homogeneizados por 1 minuto no agitador magnético,

para que fosse passado para a proxima fase.

Fonte: Autoria Propria (2019)

Na proxima fase com o auxilio de uma pipeta que possuia hidroxido de sédio (NaOH),
foi inserido no béquer com o intervalo de 2mL, na solu¢do que possuia Niquel (Ni) e Cromo
(Cr), sempre mantendo-as em constante agitacdo. No momento que se adicionava 2 mL da
solucdo, aguardava-se 30 segundos para a homogeneizacao, em seguida usava uma fita
pHmétrica, como mostrado na Figura 16, para conferéncia do pH, da soluc¢ao, sempre mantendo
essa sequéncia até que se obtivesse o pH 13, momento esse que a solucao precipitou, conforme

ilustrado na tabela 1.
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Figura 16 - Fitas de tornassol e tabela de comparacdo utilizada para a medi¢do do pH

Fonte: Brasil Escola

Tabela 1 - pH da solugdo em funcdo de NaOH adicionado

Fonte: Autoria Propria (2019)

Na tabela 1 ¢ observado as medidas de pH conforme era adicionado o Hidréxido de
sodio o pH, a partir da medi¢ao 1 ao 9 o pH se manteve 5 constantemente igual, sem nenhuma
alteragdo, so a partir da medida 09 e 10 que houve uma pequena alteragdo para 6, e s6 na
medic¢ao 12 de que a alteragdo do pH para 13, sendo assim o valor esperado, pois ¢ a partir desse

valor que se ¢ observado a formagdo do precipitado.
4.2 Lavagem e calcinacao
4.2.1 Lavagem
Depois de ter feito todo o processo de precipitagdo, a amostra ja estd pronta para ser
feita a sua lavagem. O liquido contido com o precipitado foi colocado em dois tubos de ensaio

com quantidades iguais e preenchido com agua destilada até completar o volume dos frascos.

A solugdo distribuida nos dois tubos foi levada para centrifuga de bancada, conforme ilustrado
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na Figura 17, que ¢ da marca edutec, modelo EEQ9004A-1, na velocidade de centrifugagdo de
2.000 rotacdes por minuto (R.P.M), por 60 segundos. Quando completou os 60 segundos, foi
retirado os tubos e em seguida foi desfeito do liquido flutuante, restando apenas o precipitado
no fundo dos tubos de ensaio e colocado novamente agua destilada e agitado para homogeneizar
e novamente foi levado para centrifuga. Esse processo de lavagem foi repetido por 4 vezes, até

a solucdo final estd completamente lavada e livre da maior parte do rejeito indesejado.

Figura 17 - Centrifuga de bancada

R A

Fonte: Autoria Propria (2019

Apos o processo de lavagem da solugdo ser finalizada, foi transferido o precipitado
para uma placa de Petri com tampa, que logo em seguida foi levada para uma estufa de
secagem da marca Nova Etica, como mostrado na Figura 18, na qual o precipitado é aquecido
por 20 horas, afim que a amostra fosse secada completamente, eliminando assim o excesso
de 4gua, na Figura 19 ¢ mostrado a cromita depois de ter saido da estufa, permanecendo
apenas o po.

Figura 18 - Estufa utilizada para a cal

cinagdo da solucdo de cromita de niquel

Fonte: Autoria Propria (2019)



Figura 19 - Placa de Petri com a amostra solida da cromita de niquel

Fonte: Autoria Propria (2019)

Logo apds todo esse processo de secagem da cromita de niquel, foi entdo transferido
da placa de Petri para um eppendorf como ilustrado na Figura 20, na qual a amostra fosse
levada ao departamento da Universidade Federal do Cearé - UFC, para fazer o processo de

calcinacao da amostra.

Figura 20 - Eppendof contendo a cromita de niquel em po

Fonte: Autoria Propria (2019)

4.2.2 Calcinacao

A calcinagdo tem como principal objetivo eliminar impurezas contida na amostra,
melhor controle do tamanho das particulas. O forno utilizado era tubular, sendo um forno
com sistema giratorio acoplado, como mostrado na Figura 21, que pertence ao departamento
da Universidade Federal do Ceara — UFC. A calcinagdo ocorreu por 8 horas em temperatura

de 1000 °C em rotacao de 20 RPM.
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Figura 21 - Forno utilizado na calcinag@o da amostra

Fonte: Autoria Propria (2019)

4.3 Caracterizacao

A cromita sintetizada neste trabalho, foi caracterizado por Difragdo de Raios X (DRX),
em um difratometro modelo X-Pert PRO MPD da marca Panalytical, possuindo tubo de Cobalto
(comprimento de onda=1.788965 A) e podendo observar em sua geometria feixe paralelo ou
monocromatico. O difratograma, desenvolvido a partir dos dados obtidos pelo equipamento, foi
feito com o auxilio do software Originlab, que foi possivel observar as fases cristalinas da
amostra, através de comparagdes usadas por registros da base de dados da Inorganic Crystal
Structure Detabase (ICSD).

Na Fluorescéncia de Raio X, para determinar a porcentagem dos elementos quimicos na
amostra de cromita de niquel, foi utilizado o equipamento da marca Rigaku, modelo ZSX Mini
II, o equipamento possui uma tensdo de 40kv e corrente de 1,2 mA, possuindo tubo Paladio
(Pd), sendo um equipamento capaz de analisar elementos do fltior ao urdnio. Depois da analise
realizada, foram obtidos alguns dados de porcentagem da amostra e usado o software Excel
para a demonstra¢do dos dados em forma de tabela e grafico de barras.

Os dois equipamentos citados acima pertencem a Universidade Federal do Ceara- UFC,

sendo bastante importante para identificagao da amostra e conclusao final da pesquisa realizada.
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5S RESULTADOS

5.1 Difratogramas

Na Figura 22 ¢ demonstrado dois casos da reflexdo de Bragg, na figura (a) o padrao foi
alargado conforme a diminui¢do do tamanho dos cristalinos, quanto menor o tamanho mais
alargado sera demonstrado no grafico, na figura (b), vemos um caso ideal para o esquema de
reflexdo de Bragg, sendo assim um pico com mais intensidade e ndo alargado.

Figura 22 — Efeito de alargamento da reflexdo de Bragg (a)Caso Real do padrdo de alargamento em razdo da

diminuicao do tamanho dos cristalitos. (b) Caso ideal para o esquema de uma reflexdo de Bragg
a) b)

Intensidade (Counts)
=
Intensidade (Counts)

20 (Graus) 28 (Graus)
Fonte: Autoria Propria (2021)

5.2 Difracio de raio x e refinamento de Rietveld

A figura 23 mostra o difratograma da cromita de niquel, produzida pelo método de co-
precipitagdo, vemos que os picos estao indexados de acordo com a literatura, € possivel observar
a intensidade calculada através do refinamento Rietveld e o padrao de Difra¢do de Raio X da
amostra de cromita de niquel, que foi organizado conforme sua ficha cristalografica da base de
dados da Inorganic Crystal Struture Database (ICSD), que foi realizado pelo software GSAS
e o programa DBWS.

Figura 23 - Informagdes obtidas pelo Difratdmetro de Raio X e Refinamento de Rietveld

1600 1
—»— Observado

1400 Calculado

1200 Diferenca |4

1000 Il DRX Padrio ]
NiCr,0,

800
600
400
200
0
20

T =1000°C/8h/R20

Intensidade (Counts)

26(Graus)

Fonte: Autoria Propria (2021)
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O difratograma de raio x obtido, foi possivel estimar o tamanho médio do cristalito do
material estudado, utilizando da largura a meia altura (FWHM) do pico de difragao e utilizando-
se formula de Scherrer. Além do tamanho, o refinamento de Rietveld tornou possivel a obten¢ao
de diversas informagdes estruturais como parametros de rede, volume da célula unitaria e
principalmente os valores da largura a meia altura de cada pico para posterior calculo do
tamanho de particula como demonstrado nas Tabelas 2,3 ¢ 4, foram determinados através do

método de Rietveld, utilizando o programa DBWS com uma interface DBWATools2.3.

Tabela 2 - Valores das propriedades obtidas da cromita de niquel

Amostra Estrutura Tamanho médio Parametro (A) Volume Calcinacgao
da parﬁcula (nm) (Aa) (Temperatural tempo/ Frequéncia
de Rotagdo por minuto)
a=b=c
NiCr,0, Cubica. Fd3mS 51 (8.316 = 8.316= 8.316) 575,100 1000°C /8h/R20

Fonte: Autoria Propria (2021)

Tabela 3 - Valores obtidos para a qualidade dos dados obtido pelo refinamento Rietveld

Nicr,0, 1977%  5.708

Fonte: Autoria Propria (2021)

Os resultados do refinamento Rietveld, e a aplicagdo da equacao de Scherrer,
demonstrou que a cromita de niquel tem parametro a=b=c=8,316A, pertence ao grupo espacial
Fd3mS uma estrutura cristalina cubico corpo centrado, como demonstrado na Figura 24, sendo

uma imagem ilustrativa de sua estrutura.

Figura 24- A estrutura cristalina de NiCr,0, (X= Ni?*,Y= Cr3*) Ni?** no espaco entre tetraedro, Cr3+na
lacuna do octaedro.

Ni2+

3._7.

e '
@sitios Octaédricos @ Sitios tetraédricos ® Oxigénio
Fonte: Autoria Propria (2021)

crit

O Rwp da amostra obteve 19,77% sendo o ideal 10%, contendo na amostra uma pequena

concentragcdo de uma fase adicional, provavelmente oxido de niquel, além de alguns pequenos
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picos colapsando-se, mas nada que tenha interferéncia nas propriedades estruturais e
magnéticas do material.
Tabela 4 - Valores da largura a meia altura de cada pico
Plano  2theta  theta bethaexp bethains betha cos tam angsttam (nm)
20 30486 0206 0606 0130686862 03282 096482 40863355 49
ki 3897 0313 066 0125257222 03222 0951335 502414 30
440 63314 0953 0749 01102986079 03335 0851207 5424874 4
Fonte: Autoria Propria (2021)
Utilizamos uma tabela Excel para facilitar nossos calculos de tamanhos de particulas, a
partir da equagdo 21, e escolhemos os 3 picos mais intensos do difratograma da Figura 23, na
equacdo abaixo foi feito a média aritmética, para a obtengao do tamanho médio da particula,

conforme os dados obtidos na Tabela 4.

T, = X1 + Xp + X3 (Eq. 21)
m 3
_ 49 + 50 + 54
am 3
_ 153
am 3
Ty, = 51,m

Conforme o resultado da média foi possivel observar que o tamanho médio da particula
foi 51 nandmetros (nm), assim pode concluir que a amostra de cromita de niquel ¢ um material
nanometro. A analise de um padrao de difragdo de p6 de Raios X requer que a amostra consiste
em muitos cristalitos orientados aleatoriamente (dominios de dispersdo coerente) de cada
mineral, o que ¢ melhor alcangado garantindo um tamanho de particula pequeno e consistente
na amostra, como resultado do esmagamento.

Me¢étodos para quantificacdo do tamanho de particulas a partir de padrdes de difragdo de
Raios X desenvolveram-se a partir de técnicas complicadas que requerem separagdo ou
isolamento de fases individuais e construcao de curvas de calibracdo em métodos amplamente
baseados em computador que requerem apenas um ou dois padrdes de difragdo a serem
coletados para cada amostra multifasica. Métodos de calculo normativo, com base em
composic¢des minerais assumidas e dados de quimica em massa, também podem ser usados para

quantifica¢do do contetido em uma amostra (ESTRELA FILHO et al, 2016).
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5.3 Florescéncia de Raio X

Foi feita a Fluorescéncia de Raio X para a confirmagdo dos elementos presentes na
amostra, e para confirmamos a nao existéncia de contamina¢do em nosso composto. A analise
forneceu as seguintes porcentagens de massa dos elementos presentes na amostra de cromita de
niquel, dados esses demonstrado no Gréfico 1, sendo que a amostra possui 66.263% de cromo
(Cr), 33,223% de niquel (Ni) e tendo 0,5144 de Silicio (Si), um elemento ndo magnético, que
ndo interferiu nas propriedades estudadas, provavelmente proveniente do tubo usado na

calcinagdo da amostra.

Griafico 1 - Porcentagens em massa para os elementos presentes na amostra obtidos por FRX

Concentracio
w
o

Cromo Niquel Silicio

Elementos
Fonte: Autoria Prépria (2020)

Na Tabela 5, ¢ mostrado a formula real obtida da cromita de niquel ¢ muito aproximada
a sua formula molecular esperada, essa pequena imprecisdo se deve a pequenas impurezas
encontrada na amostra. Mas essa pequena impureza nao interferiu em quase nada, pois os dois
elementos quimicos (niquel e cromo), junto formaram 99,486% e a impureza apenas 0,514%,

assim aplicando a regra do arredondamento, teremos uma amostra totalmente pura.

Tabela 5 - Resultado da formula real da cromita obtida através dos resultados da Fluorescéncia de Raio X

Fonte: Autoria Propria (2021)
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1 Conclusoes

Com a utilizagdo do método de coprecipitacdo, foi possivel sintetizar a cromita de
niquel, sendo possivel realizar a sua caracterizagdo estrutural, os matérias foram caracterizados
em detalhes por difracdo de raios-X, refinamento de Rietveld e fluorescéncia de raio x, A
pesquisa, demonstrou a importancia da utilizagdo de softwares como Excel, GSAS, OriginLab
8.5, e o Programa DBWS com o objetivo de identificar e estabelecer a concentragdo, parametro,
volume e tamanho da particula.

Este trabalho mostrou que € possivel trabalhar com a produ¢ao de nanomateriais, mesmo
em um campus da universidade nao possuindo equipamentos € instrumentos necessario para
uma analise avangada, sendo possivel apenas sintetizar a amostra, este trabalho é o segundo
trabalho com a temadtica (producdo de nanomateriais), desenvolvida na Universidade Federal
do Maranhao — UFMA, campus de Sdo Bernardo do Maranhao, pelo grupo de Pesquisa e Ensino
em Fisica (GPEF). A etapa de caracterizacao foi realizada na Universidade Federal do Ceard —
UFC na qual possuia os equipamentos X-Pert PRO MPD da marca Panalytical, equipamento
da marca Rigaku, modelo ZSX Mini II e o forno com sistema rotativo acoplado usado na
calcinacao da amostra.

A partir da analise do refinamento de Rietveld foi obtido bons ajustes e concluir que a
amostra de cromita de niquel (NiCr204), apresentou resultados estruturais condizentes com a
literatura, grupo espacial Fd3mS, estrutura cubica centrada, pardmetro a=b=c=8,316A, volume
da célula 575,1 A. O calculo realizado pela equagio de Scherer, foi possivel observar o tamanho
médio da particula de 51 nm, que segundo a literatura, afirma que uma amostra sé ¢ considerada
nanométrica quando a particula esta entre 1 ¢ 100 nandmetro (nm).

A florescéncia de Raio x, foi muito importante na obtencao do resultado da concentragao
de elementos na amostra sendo, que a amostra obteve 99,486% de Cromo de niquel e de
impureza apenas 0,514% no qual essa concentra¢do e uma fase adicional, provavelmente oxido
de Niquel, proveniente do tubo no qual a amostra foi calcinada.

A cromita de Niquel ¢ um material muito promissor na industria, sendo que o niquel-
cromo ¢ excelente em resisténcia a oxida¢do e corrosdo em alta temperatura tendo boa
resisténcia ao desgaste, sendo bastante importante em equipamentos ¢ em diversos setores,

atraindo assim a aten¢do de pesquisadores para mais estudos sobre o mesmo.
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Esse trabalho foi muito importante, pois ird contribuir para futuros trabalhos do género
de nanomateriais, ¢ demonstra a capacidade do grupo de pesquisa na producdo das
nanoparticulas, sendo essa a segunda monografia produzida por integrantes do Grupo de

Pesquisa e Ensino — GPEF, da Universidade Federal do Maranhdo, Campus Sao Bernardo- MA.

6.2 Perspectivas

As perspectivas futuras citadas terdo como objetivo a continuidade da pesquisa e alguns
métodos que ndo foi possivel fazer devido a indisponibilidade do equipamento, com isso
podemos citar as seguintes propostas futuras:

Produzir a cromita de niquel com outras técnicas de sinteses como Sol-gel, co-
precipitagdo com adicao de quitosana entre outras.

Utilizar o aparelho PPMS (Physical Proprerty Measurement System) para realizar
medidas de resistividade, magnetizag¢do variando a frequéncia, para melhor caracterizagdo da
amostra.

Coletar imagens utilizando medidas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
com o objetivo de estuda a morfologia da cromita e confrontar com o tamanho de particulas
obtidos pelo RR.

Fazer medidas elétricas da cromita, com objetivo de observar sua condutividade e se ela
seria ideal para a implementagao em baterias.

Utilizando as outras cromitas produzidas no GPEF, com objetivo de implementar em
matérias para melhorar a resisténcias de matérias usados no dia a dia.

Utilizar outras técnicas, para melhorar o tamanho das particulas e atualizar a pesquisa

conforme aparecendo novos estudos.
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